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論 文 内 容 の 要 旨
芳香族化合物の置換反応や付加反応では中間体としてのO型錯体やC-T型錯体の生成が考えられてきた
が, これらの中間体の生成, 消滅, 過程に関する速度論的研究はその追跡が困難であるために殆んど行な
われていない｡
申請者の研究は実験方法としてス トップド- フロウ法を採用して, 高速反応の中間体の挙動を直接追跡
している｡
主論文は二部に分かれている｡
第一郡ではテ トラハロゲノ- p- ベンゾキノン(Ⅹ｡BQ,Ⅹ-F,Cl, Br,Ⅰ)とヨウ化アルカリ (KI,NaI)と
の電子移動反応によってベンゾセミキノンイオンラジカルの生成する反応をアセ トン溶液中で 20- 35oC
の範囲で吸光度法により速度論的に検討している｡
セミキノンイオンラジカル (Ⅹ4SQつ の生成することは ESRスペクトル,IR およびUV スペクトルで
確認し, ス トップド- フロウ法により吸光度の時間的変化を追跡してその初適度より反応速度を求めてい
る｡
その結果によると, どの XiBQ についても








主論文第二部においては第- 部と同様に中間体の挙動をストy プド- フロウ法で追跡しているが, 反応
系としては測定可能な範囲にあるp - ベンゾキノン (BQ)およびそのメチル, クロル ･ プロム置換体とア
ルコキシ (RO-)との電子移動反応によるセミキノンイオンラジカル (SQう生成反応をアルコール溶液
中で追跡している｡
この場合生成するセミキノンイオンラジカルは不安定であるのでス トノブ ドー プロウ法による吸光度変
化の時間的追跡, 流通法によるESRスペクトルの測定を行なっている｡ 両者の対応を検討した結果, BQ





















参考論文6編りうち2編は光化学的なラジカル反応を DPPH により追跡した研究であり, 主論文の前
駆をなすものである｡ 他の2編は高圧下での有機転移反応を速度論的に論じた研究である｡ 他の1編は中
間に錯体生成を含む反応の素過程を論じたものである｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
申請者の主論文をなす研究は諸外国に比して開発のおくれた我が国の高速反応の研究方法の一つである













乗 〔M I〕02とX｡BQの初濃度の積に比例する｡ このことは素過程が単純でなく, 中間体としで電荷移動錯
体 (Ⅹ1BQ･-･･IM)を含む過程のあることを示している｡ すなわち,
K k
XIBQ+MIF =±C-T錯 体 → ⅩiSQ~
+MI
と考えて, 見かけの速度定数 k叩p-Kk となることよりこの反応の活性化の諸壷を求め, また, C-T錯
体の安定性を考慮して, 律遠過程を論じている｡
主論文第2部においては電子供与体としてアルコキシイオン (ROつ, 受容体としては測定可能な速度を
与えるp -ベンゾキノン (BQ)およびそのクロル (CIBQ), プロム (BrBQ), メチル (MeBQ)置換体に
ついて検討している｡ アルコキシ (ROつ としてはMeO-, EtO~,n-Pro~,n-BuO~ である｡
電子供与体と受容体との組合せによって反応過程のセミキノンイオンラジカル (SQつあるいはその置
換した (RO)2SQ~がESRスペクトルによって確認できる｡ それぞれの反応系について吸光度の時間的変
化より SQ~ の生成速度式を求め, その速度定数を比較検討している｡ そしてこの場合もC-T錯体を中間
体として経る素過程を考えることが妥当であることを示している｡
さらに各反応系について活性化の諸量ならびにC-T錯体の生成平衡の熱力学的量を求めている｡





参考論文は主論文の前駆をなす光化学的な高速反応2編, 錯体生成反応 1編を含めて6編あり, 他の2
第の論文は高圧下の転位反応の機構を論じた研究である｡
要するに申請者はストップ ドー プロウ法という高速反応の研究法を開拓し, 電子移動反応の初期過程の
動的挙動を探求して, 反応機構について興味深き知見を加え, この分野の研究の進歩に寄与したというこ
とができる｡
また参考論文と併せて考えると, 化学反応に関するすぐれた研究能力と広い学識とを有する ことが 判
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る｡
よって, 嘩請者の論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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